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摘 要

研究了镍在 � 种不同性质土壤中活性变化的动力学
。

结果表明
,

土壤活性镍随时间变化

的规律可用双常数速率方程 伽 � 彻
。� ’‘’ �很好地加以描述

。

参数 � 反映了变化过程的速率
,

即 � 值愈大者
,

其变化的速率愈小
。

� 值与土壤 � �
、

� �� 呈极显著负相关
,

而与土壤镍向植物

体的迁移能力呈正相关
。

此外
,

探讨了该方程的实际应用
。

关键词 活性镍
,

动力学
,

土壤

随着时间的推移
,

活性态重金属进人土壤后
,

将向稳定态方向转化
,

使其活性降低
,

表

现为随时间的推延重金属对植物的毒性减轻
,

土壤环境容量升高
。

因此
,

污染程度不大的

土壤经过数年休 闲后
,

往往可转变为正常土壤
。

然而
,

活性态重金属进人土壤后
,

其活性

随时间的变化规律如何 � 与土壤性质又有何关系 � 这些问题的了解对于 土壤污染的防治

与改 良有着重要意义
。

镍是一种对动植物 皆有毒害的重金属
。

研究表明
,

活性镍是指土壤 中水溶态和交换

态镍
,

也包括一部分碳酸盐态和有机态镍
,

�
�

�� � �� � � � �� 
�
提取镍能很好地反映土壤镍

的活度特征 �� 
。

因此
,

本文 以 �� �� � �� � � � �� �
�

�中性 �提取镍作为活性镍
,

研究镍在 �种

不同性质土壤中活性变化的动力学规律
,

并探讨了这一规律的实际应用
。

� 材料与方法

� � 供试土壤

土壤采 自四川宜宾
、

乐山
、

遂宁
、

重庆北暗等地紫色砂岩
、

泥页岩发育的紫色土
,

共 �个样品
。

土壤 ��

值以 ��� � 土水比悬液
、

电位法测定 �有机质用重铬酸钾法测定 �〔妞� � �含量用气量法测定 � � �� 用加和法

测定 �即土壤胶体表面各种交换性阳离子的总和 ��粘粒 � � �卜� �含量用吸管法测定 �土壤全镍用 王水一

高氯酸消化
,

活性镍以 �� !� � � � ���
�

提取
,

原子吸收分光光度计测定
。

结果列于表 �
。

� � 试验方法

试验在室内进行
,

于 � � 价�� � 塑料杯中
,

放人过 �� � 筛风干土 � ���, 施人 � �协�瓦 � � 土 �以 瓦 ��
·

�乓� 作镍源�
,

同时
,

每杯施加 �� � � � � � � 土 �以 �� �� � 之�
�

供给�
、

�
�

��� 几�
,
� � 土 �以 � � �阳

月

供给�和

�
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,
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,
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土壤

� �  

采集地

��� � ����

母质

表� 供试土壤的主要性质

们 �� � � � � � � �� 丙��  � �� �� ��� � � � ���

� � � � �
有机质 粘粒 � � �� 活性镍

� � 此� � � � �� ��  ! �� ���� �
�

�
�

������

� �即 ��� � �����

�
� �卜�

,

� ��� �

全镍

� � �� 两

�� ��� �

� � ��� � � �

� �瓜�

酸性紫色土

戈曰八�,�孟��
门、
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…
�
七、�‘�工八卜宜宾王场

乐山大佛

白至系夹关组

白噩系夹关组

月��

中性紫色土

� �

� �

重庆北猪 侏罗系沙溪庙组

重庆北磅 三迭系飞仙关组

石灰性紫色土

重庆巴南 侏罗系遂宁组

遂宁联盟 侏罗系遂宁组

�

�

�

�
�

��

� �
�

�

�� �
�

�

��
�

�

�
�

��

��
一

�

��
�

�

�� �

�
�

��

�� 

���

��
�

�

��
�

�

��  

��
�

�

,�,‘��

�� � �凡� � � 土 �以凡�� 补足所需量�
。

镍
、

肥料与土壤混匀后
,

置于 �� 土 �℃培养箱中
,

恒温湿润培养
,

重复 � 次
。

于处理后 �
,

��
,

� �
,

� �
,

��
,

�� 
,

�� �
,

�� 和 ��  小时时取样
,

立即 以 �
·

��� � �� � � �� 
�

�� �� �� 按 �� �� 土液比恒温提取 � 小时
,

提取液中镍用原子吸收分光光度计测定
。

��� 动力学模型

本文采用表 � 中的动力学模型描述试验数据
。

表� 几种动力学模型

� � ��� � �� � ��� �� �� ��
� � ��� ��

� �  �� � � �� �� 
���  �

模型名称 线性化方程

� ��
�� �� ��

��� � � � � �� � ��� �

�� � ��� �方程 少� � � ��� �

双常数速率方程 �乓乡二��内
,。 �� ���� ��� �

抛物线扩散方程 �一 � � �� 呱

一级反应方程 ���� ‘���
。一��

注 刁,

—
时间沃时土壤中活性镍量 �卜��� ! ∀ # ∃ ∃ 时间户 。天时土壤中活性镍量 (协g /g);

a 、

b

、

~

参数
。

2 结果和讨论
土壤中原有镍由于长 时间与土壤组分相互作用

,

已处于相对稳定状态l2]
。

o

.

05 m of
/L

C

aC

I

:

对其提取量甚微 (表 1)
。

因此
,

本文中活性镍的变化实际上是外源活性镍 (水溶态)

进人土壤后的变化情况
。

2

.

1 土壤活性镍随时间的变化

土壤中活性镍 (0
.
05 m of /L C aC I

:可提取部分)随时间变化的曲线见图 1
。

由图可见
,

水溶态镍进人土壤后
,

在开始 的一周 内下 降最迅速
,

完成 了下 降总量的

80 一90 %
,

然后呈缓慢降低
,

6 种土壤的趋势一致
。

但其下降幅度在不 同紫色土中有所不

同
,

大 小顺序基本为 石灰性紫 色 土 (C 2
> C I) > 中性紫色 土 (N2

> N l)> 酸 性紫色 土

(A Z > A l)
。

酸性紫色土 (A I) 在 150 天时活性镍尚占施人量的 52 %
,

A2

土也近 20 %
,

而石

灰性紫色土仅 5% 左右
。

造成这种差异的原因
,

主要是土壤本身特性差别所致
。

石灰性紫
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R g
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I T七e c

土壤活性镍随时间变化的曲线

urv
es of ehanges in 5011 朗ti ve 两 w ith tim e

色土含C
aCO 3较高

,

其 pH 值在 8
.
1以上

。

据研究[3]
,

两
, +
开始水解产生无定形沉淀的溶液

pH 为 7. 7
,

因此
,

可溶性 捕
2+
进人该 土后将迅速水解并生成沉淀

。

这类反应瞬息即可完

成
。

F 匕众《19 83 )在研究 土壤 pH 对 Pb
、

Cu

、

zn

和 瓦 吸附的影响时也指出
,

土壤 pH 大于

7. 0一7
.
5 时

,

元素吸附量显著提高[4]
。

故石灰性紫色土中活性镍降低迅速
;然而

,

酸性紫色

土 pH 小于 6
.
0

,

该土壤活性镍的降低主要 由土壤组分的吸附固定作用控制
,

此过程受 pH
、

粘粒含量影响甚大
,

在土壤溶液 pH 小于 7
.
0一7

.
5 时

,

镍吸附能力 (包括吸附容量和强度)

随 pH
、

c

Ec

和粘粒含量降低而下降[4一7]
。

本研究 中
,

酸性紫色土不仅 pH 值低
,

而且粘粒含

量
、

C E C 也较石灰性紫色土低
。

所以
,

在同一时间内
,

酸性土壤中可溶性镍的比例将较石

灰性土壤更大
,

因而其活性镍降低的速率较为缓慢
。

中性紫色土的性质介于前二者之间
,

其活性镍的变化也处于其间
。

2. 2 土壤活性镍变化的动力学模型拟合

对试验数据以 4 种常用的动力学模型进行拟合
,

其结果见表 3
。

由表 3 可以看 出
,

土壤活性镍随时间的变化规律对一级反应方程和抛物线扩散方程

的拟合度都不佳
,

一级反应方程的相关系数除 N2 土基本达显著水准外
,

其余都不显著
;
抛

物 线扩散方 程 的相 关 系数虽达 到显著水 准
,

但较 El
ovi ch 和 双常数速率方程 的 为低

。

El ov
ic h 方程和双常数速率方程 的拟合性则较好

,

其相关系数都在 0
.
85 以上

,

其中又以双

常数速率方程最好
。

这表明土壤中活性镍的衰减并非受扩散机制或其他单一机制所制

约
,

而受较复杂的过程控制
,

因为 El
ovi ch 方程和双常数速率方程描述的是包括一系列反

应机制在 内的动力学过程阳]
。

故以下重点分析双常数速率方程的特性与应用
。
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表3 土坡活性镍变化的动力学模型拟合结果

T able 3 R tness of data of ehaJlges in
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r 。刀 ,
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7 6 5
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2

.

双常数速率方程中护50卜g两/g土
。

双常数速率方程为一经验式
,

参数 k反 映了动力学过程 的速率181
,

对于土壤中重金属

活性的衰减过程而言
,

k 值小者
,

表明其活性随时间降低较快
。

相反
,

k 值大者
,

其活性随时

间降低较慢
,

因而将会在较长时间内保持较高的活性水平
。

方程参数 m 则反 映了过程的

控制机理[8]
,

因本研究讨论的是土壤镍活性降低规律
,

故参数 m 为负值
。

石灰性紫 色土

(C l
、

C 2) 和中性紫色土 (N2 )的
m 值较为接近

,

其绝对值较小
,

看来它们 的活性镍动态可能

受同一机理控制
;而酸性紫色土 (A I) 的 m 绝对值较大

,

显然它受另一不同的机理控制
。

中

性紫色土 (N I) 和酸性紫色土 (A 2) 的 m 值介于前二者之间
,

可能
,

它们的活性镍降低机理

兼具前两类
。

2. 3 模型参数与土壤性质的关系

既然参数 k 可反映动力学过程 的速率
,

即土壤活性镍随时间而降低的快慢
,

而土壤活

性镍的降低是 由于镍与土壤组分相互作用所致
,

因此
,

土壤组分和性质与活性镍变化的动

力学参数 k有着密切关系 (表 4)
。

p
H 值

、

c

Ec

与参数 k 间的负相关性达极显著水准
。

这表

明土壤 pH 值和 (或)C EC 低时
,

k 值大
,

活性镍降低速率慢
,

即在一定时间 内镍活性较高
.

因此
,

p H

、

C

EC

在影响土壤中镍活性方面有重要作用
。

m 值仅与土壤 pH 值有极显著 的相

关关系
。

p H 值是许多土壤化学因素的综合指标
,

它的改变意味着土壤其它性质(如 c E C

粘粒
、

C

aC

0

3

等)的改变
,

因而它是土壤众多因子中最主要的因素
。

表4 双常数速率方程参数与土壤性质的关系

T able 4 Tbe co皿lati on
coeffi cients (r) be tw een p

arame

te rs from tw ~
ons画

t
rate
equation

耐
soilPro 详丙

es

一一落菠一一一一
.
布瘫舀一一一万五丁一一一清丽

一‘些竺些兰一一一」些塑竺址一一一一
-

O

一
ayk 刁月6 7 2 刁

.
6441 0

.
1015 司

.
7439 { 乡2 19

一一一二一一一一一一些竺乙一一一一卫竺兰一一一一三哩竺二一一—卫互旦丝 ~ 一一一二吐巴一一

注
: n=6; ro

.01=0
.
9 17: ;。。5= 0 8 1 1

。

2. 4 模型的应用探讨

2. 4
.
1 参数 k与土壤镍向植物体的迁移性 前 已述及

,

双常数速率方程参数 k反映了动

力学过程的速率
,

k 值愈大者
,

土壤活性镍降低过程的速率愈慢
,

显然
,

土壤镍向植物体的
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迁移量就较多
;
反之

,

k 值愈小者
,

土壤镍向植物体的迁移量则少
.
本文以

“

迁移系数
”

表征

土壤镍向植物体的迁移能力
,

其计算公式如下
:

迁移系数 (Tc )
植物体中镍浓度增量 (m g爪g)

土壤中镍浓度增量 (m g/kg)
(l)

计算迁移系数的数据引 自本人的研究结果
‘)

。

计算结果表明
,

各土壤 的动力学参数 k 与相

应的迁移系数 (Tc )之间呈极显著正相关 (
r一0. 9 9 23 **

, , 一
6)

。

这就证实了上述推论
。

就不同

时间下土壤镍迁移系数的变化而言
,

参数 k 值为 0
.
900

、

0

.

58 0 和 0
.
191 的三种不同土壤

,

其

镍迁移系数在同一 时段 内下降率分别 为 28 %
、

52
% 和 84 %

,

这同样说明 k值大的土壤
,

其

活性镍衰减较慢
,

从而导致镍迁移系数随时间延长而下降也较缓慢
。

因此
,

这类土壤一旦

被重金属污染
,

其 自净作用是很弱的
。

2. 4. 2 模型的实际应用 上述结果表 明
,

土壤 中活性镍的变化动态可用双常数速率方

程加以描述
。

该方程形式为
:

l妙= I
n(彻

。
)
+
( l /m ) I

n t
( 2 )

或

夕一彻
。 r , lm

(
3 )

此方程至少有两个用途
,

现讨论如下
:

应用之一
:y 是经过时间 t天后土壤 中活性镍量

。

如果以毒性临界状态值作为y
,

与 无

m 一并代人上式
,

可求得 y
。,

这个 y
。

则就是 t天之前某土壤 中允许输人的活性镍量的估计

值
,

即毒性临界添加量
。

应用结果见表 5。

表5 各土坡镍毒性临界添加t 帆) 的估计值

Table s 们le esti m ate
d v al ue

s o f e ri ti e al ad dlti on
o f 瓦 to xicity in di ffe re nt

sni ls (y
。
)

, 石矿一一飞磊于奢一~ 蕉毒硅丽丽而履r 一一一一一一, 蕊不氰蕊甭一一一一一一5011 儿ne ti
c eqt曰ti o n

Cri
ti cal

tox
ic le v e l fo

r
两 Es tim

ated 夕。

(
m 创kg )

—
7天 150天

day
s

厂0
·

9 0 御
。r

厂0
.
700y ot-- ,

厂0
·

5 8

0y0

f

,左 7 7

厂o
·

2 4

5y

o

f

,左 , 5

厂o
·

1 9 1夕ot-
, 几 , 0

厂0
·

2 1蜘洲
尼 44

1 1
.
4

1 1 4

1 1

.

4

1 1

.

4

4 0
(
4 5

)

1 0 3
(--)

1 4
(
2 2

)

3 3
(
3 2 )

8 0
(
8 0 )

1 2 0
(
1 0 5

)

3 5 9
(公

4 6(40)

AIAZNINZCICZ

注
:
括号内数字为 先验值

,

引自文献[l]
; “一 ”

表示无实验值
。

可以看出
,

除 C l 土在 7 天时例外
,

其余土壤在不同时间下 y
。的估计值与实验值吻合

得很好
。

表明土壤活性镍变化的动力学模型具有很好的实用性
。

应用之二
:
已知 y

。
并将 k

,

m 一并代人方程
,

则可对某时间后土壤活性镍水平作出估

测
,

从而知晓镍对生态环境危害的大小
,

进而可作出调控决策
。

例如
,

中性紫色土 (N I) 施

人 50m g/ 吨 水溶性镍在 7 天之后
,

活性镍为 1sm g吨左右
,

这时栽种葛笋
,

其生长发育将受

l) 涂从
,

1 9
95

:

土壤镍生物活性的追踪研究
.
西南农业大学博士学位论文

。
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到镍危害
,

因该土壤镍毒性临界状态值为 11
.
4m g/k罗

], 实际结果是葛笋较对照减产 12%
。

而经过 150 天后
,

该 土壤活性镍降至 4
.
sm g/k g (土壤活性镍实际水平为 5

.
sm g/ 吨)

,

此时栽

种葛 笋
,

镍已不再对其构成危害 (实际情形是窝笋 尚有少许增产
,

约 3% )
。

需要指出的是
,

这仅仅是在室内和盆栽条件下进行的尝试
,

所以试验 尚需在田 间条件

下加 以进一步验证与完善
。
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